Chapitre 5 Dosages par titrage 


Afin de contrôler la qualité certaines solutions, c’est à dire de s’assurer qu’elles vérifient certaines 
normes, on réalise des dosages dans les domaines tels que la santé, l’environnement ou le contrôle 
de qualité de produits industriels. 


Doser ou titrer une espèce chimique en solution, c’est déterminer sa quantité de matière ou sa 
concentration dans la solution. 

Il existe plusieurs techniques différentes pour y parvenir : 

- les dosages par étalonnage ou dosage non destructifs (sans réaction chimique) : étudiés dans un 
chapitre précédent ; 

- les dosages par titrage ou dosages destructifs (avec réaction chimique) : étudiés dans ce chapitre. 


I-Rappels : les titrages colorimétriques 


- Lors d'un titrage, une réaction totale et rapide a lieu. 
- Équation de la réaction de titrage de A par B d'équation : 
aA+bB->cC+dD 


Doser une espèce consiste 
à déterminer la quantité 
de cette espece. 


Mélange des réactifs titré A et titrant B 
en proportions stæœchiométriques, 
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I-Suivi pH-métrique d'un titrage 
1-Principe et méthode : 


Un titrage pH-métrique peut être envisagé lorsque la réaction support du titrage est une réaction 
acido-basique. 


--- Burette graduée 
Il faut : 
-relever la valeur du pH en fonction du volume de 
i lution titrant SV; 
He solution titran j versé V ; 
i -tracer le graphique représentant l’évolution du pH en 
sonde pH-métrique fonction du volume de solution titrante versé. 
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2-Titrage d'un acide par une base : 
pH 


2 4 6 8 


Saut de pH!" + 
+ -puis, dans la partie centrale, le pH augmente 
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Lors du titrage d'un acide par une base, le graphe 
RE +  pH=f{V)a l'allure ci-contre. 
La courbe est constituée de trois parties : 
-au départ, elle est presque plate, le pH varie peu ; 


brusquement et la courbe change de concavité ; 


-dans la dernière partie, le pH varie à nouveau 
faiblement, et la courbe semble se rapprocher 
d’une asymptote horizontale. 


Viitrant (mL) 


La courbe présente donc un changement de concavité dans la zone de saut de pH : il existe donc 
un point d’inflexion dans cette zone, c’est à dire un point singulier de la courbe pour lequel le 
coefficient directeur de la tangente à la courbe passe par un extremum. Ce point est appelé point 
équivalent E et correspond à l’équivalence du titrage. 
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Le point équivalent E peut être déterminé graphiquement par la 
méthode des tangentes : 


-on trace deux tangentes à la courbe, parallèles, en deux points 
situés, l’un, avant l’équivalence, l’autre, après, dans les domaines 
de forte concavité ; 


-puis on trace, entre ces deux droites, la parallèle équidistante : elle 
coupe la courbe au point équivalent E. 
tuto : https://www.youtube.com/watch?v=kJf3GQUUXAU 


Le point équivalent E peut être déterminé graphiquement par la 
méthode de la courbe dérivée si l’on dispose d’un ordinateur : 


-on trace, grâce à un tableur-grapheur comme Regressi, la courbe 


ia dpH 
A — Z f sd 
dérivée dv (v); 


-cette courbe passe par un extremum pour le point équivalent E. 


3-Titrage d'une base par un acide : 
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Lors du titrage d'une base par un acide, le graphe 
pH = f(V) est inversé mais les mêmes méthodes 
(méthode des tangentes ou de la courbe dérivée) 
peuvent être appliquées. 


HI-Suivi conductimétrique d'un titrage 


1-Principe et méthode : 
Un titrage conductimétrique peut être envisagé lorsque la réaction support du titrage fait intervenir 
des ions. C'est par exemple le cas pour toutes les réactions acido-basiques mais pas seulement. 
- Burette graduée 
Il faut : 


-relever la valeur de la conductivité o en fonction du 
Condgucimére volume de solution titrante versé V ; 
- -tracer le graphique représentant l’évolution de la 
Cellule conductimétrique -- - * x PE conductivité o en fonction du volume de solution titrante 
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2-Détermination de l'équivalence : 
à 9 (en mS.cm ) Le graphique o=f(V) est la réunion de 2 
A portions de droite de pentes différentes si la 
x dilution est négligeable au cours de l’ajout du 
Pa réactif titrant lors du titrage. 


K i Pour déterminer le volume à l’équivalence : 
r LC -on trace les 2 portions de droite moyenne à la 
p z règle ; 
) -l’abscisse du point d’intersection des deux 
4 À Ve (en mL) es de droite est le volume à l’équivalence 


ie: . eq' 


3-Interprétation de la courbe o =f (V) : 


Conductivités molaires ioniques À  L’interprétation des courbes de ce type se base toujours sur 
de quelques ions à 25 °C: l’évolution des quantités des diverses espèces ioniques présentes 
en solution, ainsi que sur leur mobilité respective caractérisée par 


” (en mS-m?-mol) | leur conductivité molaire ionique À. 

Nat | 5,0 On se propose ici d’interpréter en détail la courbe o = f(V) pour 
HO 19,9 | le dosage de l’acide chlorhydrique, H;O*(aq) + Cl(aq), par la 
H,0* | 35,0 | soude, Na’(aq) + HO'(aq). L'équation support du titrage est : 

cE 7,6 H;O*(aq) + HO (aq) — 2 H20(1) 


L’expression de la conductivité o du milieu réactionnel dépend de tous les ions présents, y compris 
les ions spectateurs : o = A(H;0°) [H;0*] + A(HO°) [RO] + ACT) [CF] + A(Na°) [Naï]. 

Si la dilution est négligeable au cours du titrage, les ions CI présents étant spectateurs, leur 
concentration [Cl] est constante tout au long du titrage. Cette espèce n'intervient donc pas dans 
l'évolution de la conductivité o. 


. Avant l'équivalence, les ions HO° et Na sont apportés par la soude, 
Na‘(aq) + HO (aq) : 
HO (aa) -les ions Na“ sont spectateurs, leur concentration [Na*] augmente ; 

-les ions HO° sont tous consommés par les ions H;0° présents puisque les HO 
| constituent le réactif limitant : [HO] = 0 et [H;0°] diminue ; 
H,0' (aq) -les ions H30'(aq), fortement conducteurs, sont donc remplacés par des ions Na* 


ce (a) (aq) de conductivité plus faible , A(Na”) < A(H:0°), ce qui explique la diminution 


{a (mS.cm-1) de la conductivité o observée. 
Après l'équivalence, les ions HO et Na° sont apportés par la soude, 
#__Na‘(aq) + HO(aq) : 


Point équivalent E _* -les ions Na° sont spectateurs, leur concentration [Na] augmente ; 
he. Fa -les ions H;O* présents ont tous réagi puisque les H;0° constituent le 
CA x à réactif limitant : [H:30°] = 0 et [HO] augmente ; 


-il y a donc ajout d’ions HO‘(aq)et Na'(aq), ce qui explique 
V Vaani) l'augmentation de la conductivité o observée. 


Évolution des quantités de matière | 
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4-Comment rendre la dilution négligeable pour un titrage conductimétrique : 


On considère que la dilution est négligeable pour un titrage conductimétrique si le volume versé à 

— , D E: V! : 
l’équivalence V. est faible devant le volume V’ de réactif titré : Va w . Si ce n’est pas le cas, 
on n'obtient pas des portions de droite et la détermination du volume à l’équivalence est délicate. Il 
faut donc s’assurer que la concentration C du réactif titrant soit beaucoup plus élevée que la 
concentration C’ du réactif titré. 


Pour cela, on peut diluer fortement le réactif titré puisque la dilution ne modifie pas la quantité de 
matière présente : on ajoute initialement une grande quantité d’eau dans le bécher (mesurée à 
l'éprouvette graduée car la précision importe peu !),ce qui permet de négliger les effets de 
dilution lors du titrage. 


